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Диметилкарбонат является малотоксичным соединением, легко разлагаемым в окружающей среде, и он находит применение как “зеленый” растворитель, высокооктановая добавка к топливам. Он является промежуточным продуктом в бесфосгенных способах получения поликарбонатов, изоцианатов, исходных соединений для получения полиуретанов, и находит широкое применение в многочисленных органических синтезах. 

В данной работе теоретически квантово-химическим методом B3LYP/6-311++G(df,p) с использованием пакета прикладных программ Gaussian 03 определены термодинамические параметры основных и побочной реакций в процессе образования диметилкарбоната из этиленкарбоната и метанола с учетом ассоциации молекул спирта и стадийности процесса. С увеличением степени ассоциации спиртов возрастают энтальпии и энтропии взаимодействий. Определены температурные зависимости констант равновесия превращений. Сформулированы условия, которые необходимо соблюдать при разработке технологии получения диметилкарбоната метанолизом этиленкарбоната. Экспериментальным методом подобрана катализирующая система, выводящая реакцию в состояние равновесия с максимальным смещением в сторону образования продукта за минимальное время.

Приведенное рассмотрение свидетельствует о том, что в реакциях с участием спиртов термодинамические параметры взаимодействий с отдельными типами ассоциатов могут быть резко отличными. Характер температурных зависимостей констант равновесия может сильно зависеть от типа ассоциата спирта, вступающего в превращение.

Анализ термодинамических закономерностей взаимодействия этиленкарбоната с метанолом указывает на то, что первая стадия этой реакции характеризуется малыми величинами констант равновесия, вторая стадия является практически необратимой.
Метанолиз этиленкарбоната приводит к обратимому образованию диметилкарбоната и этиленгликоля. Константы равновесия реакции мономера этиленгликоля диметилкарбонатом малы. Поэтому это взаимодействие не способно быть причиной сколь-нибудь значительного уменьшения равновесных концентраций диметилкарбоната в ходе протекания обсуждаемого процесса. Однако нельзя пренебречь реакцией диметилкарбоната с димером этиленгликоля – она характеризуется достаточно большими константами равновесия. Последнее обстоятельство требует проведения превращений в таких условиях, когда выделяющийся этиленгликоль непрерывно удаляется из реакционной смеси. Данное условие может быть достигнуто при использовании для проведения метанолиза этиленкарбоната реакционной дистилляции. 
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